




k11 Numero de publicacion: 2 156 827
k21 Numero de solicitud: 009901642
k51 Int. Cl.7: C01B 39/48
B01J 29/04
k12 PATENTE DE INVENCION B1
k22 Fecha de presentacion: 15.07.1999 k73 Titular/es: UNIVERSIDAD POLITECNICA
DE VALENCIA - C.T.T.




k43 Fecha de publicacion de la solicitud: 16.07.2001
Fecha de concesion: 21.12.2001 k72 Inventor/es: Corma Canos, Avelino;
Fornes Segui, Vicente y
Daz Morales, Urbano
k45 Fecha de anuncio de la concesion: 01.03.2002
k45 Fecha de publicacion del folleto de patente:
01.03.2002
k74 Agente: No consta
k54 Ttulo: Oxido acido microporoso con propiedades catalticas. ITQ-18.
k57 Resumen:
Oxido acido microporoso con propiedades catalticas.
ITQ-18
La invencion trata sobre un material cristalino mi-
croporoso, con un difractograma de rayos X carac-
terstico, constituido por tetraedros de oxgeno y un
metal (T+4 y T+3) con posibilidad de introducir aci-
dez supercial producida por la sustitucion en la red
de algunos cationes T+4 (normalmente Si+4) por
cationes T+3 (normalmente Al+3), lo que da lugar
a una deciencia de carga estructural que puede ser
compensada por protones, acidez Bro¨nsted, y/o ca-
tiones de alta relacion carga-radio, acidez Lewis.
El metodo de preparacion se basa en la modicacion
de la estructura laminar de un oxido mixto (normal-
mente Si02, Al203) sintetizado a partir de un gel
tratado en condiciones hidrotermales controladas, in-
tercalando entre sus laminas moleculas organicas que
poseen un grupo aceptor de protones y una larga ca-
dena hidrocarbonada. El material intercalado posee
las laminas muy separadas entre s debido a la presen-
cia entre ellas de las cadenas organicas. El material
hinchado se trata entonces para separar y dispersar
las laminas. El lavado nal y su posterior calcinacion
da lugar a un material microporoso con alta super-
cie externa objeto de esta invencion.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.























Oxido acido microporoso con propiedades catalticas. ITQ-18.
Campo de la Tecnica
Preparacion de materiales microporosos con aplicacion en catalisis.
Antecedentes
La presente invencion trata de un oxido mixto laminar hinchable susceptible de ser deslaminado en
capas estructurales individuales, que presentan canales y cavidades microporosas.
Los materiales laminares tales como arcillas, fosfatos y fosfonatos de zirconio, hidroxicarbonatos de
tipo hidrotalcita, acidos silcicos (kanemita, magadiita, etc.), sulfuros de metales de transicion, grato,
hidroxidos laminares y otros, son susceptibles de ser hinchados en presencia de agua y/o cationes interla-
minares apropiados. Las laminas individuales de estos materiales se mantienen unidas a traves de enlaces
debiles del tipo enlace de hidrogeno y/o interacciones electrostaticas. Estos enlaces se rompen facilmente
cuando la fuerza de intercalacion o la energa de solvatacion de los cationes son mayores que las fuerzas de
atraccion interlaminares. Este es el caso, por ejemplo, de la montmorillonita sodica que se hincha hasta
distancias interlaminares superiores a lOnm, en presencia de un exceso de agua. El interes de los materia-
les hinchados es hacer accesible a las moleculas reactivas el espacio interlaminar, y consecuentemente, la
supercie interna, aumentando considerablemente la supercie activa accesible del catalizador. Cuando el
material intercalado entre las laminas del oxido mixto es eliminado por calcinacion, el compuesto laminar
hinchado colapsa, recuperando la distancia interlaminar original.
Varios procedimientos han sido desarrollados para evitar el colapso interlaminar. Uno de ellos, con-
siste en la intercalacion, por intercambio interlaminar o solvatacion de cationes, de moleculas polares
con cadenas hidrocarbonadas muy largas que dan lugar a materiales con distancias de separacion entre
laminas muy grandes. En estas condiciones, las fuerzas de atraccion interlaminar son muy debiles, y un
tratamiento posterior, por ejemplo con ultrasonidos o agitacion, puede llegar a separar denitivamente
las laminas entre s.
La presente invencion incluye el metodo de preparacion del solido laminar y su posterior tratamiento
hasta llegar a conseguir un material microporoso de alta accesibilidad y caractersticas acidas susceptible
de ser utilizado como catalizador.
Descripcion de la Invencion
En el presente invento se obtiene un material, que hemos denominado ITQ-18, con estructura micro-
porosa y elevada supercie externa, capaz de soportar centros acidos Bro¨nsted y Lewis. Este nuevo ma-
terial se obtiene a partir de un precursor laminar hinchado que llamaremos PREITQ18, transformandolo
a traves de tratamientos posteriores en un material deslaminado. El material ITQ-18 obtenido en la pre-
sente invencion, y que se caracteriza por su difractograma de rayos X, posee propiedades muy especcas
en su uso como catalizador en reacciones con compuestos organicos.
Se reivindica, tambien, un procedimiento de preparacion consistente, en una primera etapa, en la
sntesis de un precursor laminar hinchado (PREITQ-18) que se obtiene mezclando en un autoclave una
fuente de slice, como por ejemplo Aerosil, Ludox, tetraetilortosilicato (TEOS), silicato sodico o cualquier
otra conocida, una fuente de aluminio, como por ejemplo Al2(SO4)3, AlCl3, boehmita, pseudoboehmita,
o cualquier otra, una fuente de sulfatos, como por ejemplo acido sulfurico y un compuesto organico como
es el 4,4’-bipiridilo, ademas de agua y un alcanol, preferentemente etanol, en las proporciones adecuadas.
La sntesis tiene lugar a temperaturas entre 100C y 200C, con agitacion permanente del gel y una
duracion entre 12 horas y 15 das, preferentemente entre 1 y 7 das. Al cabo de este tiempo el producto
de reaccion, un solido blanco con un pH entre 11 y 12, se lava con agua destilada, se ltra y se seca.
El material laminar obtenido se hincha en una solucion que llamaremos de hinchamiento. Para ello, el
solido se intercambia y/o intercala con un compuesto organico de cadena larga para mantener las laminas
muy separadas y reducir as las fuerzas atractivas que las mantienen unidas entre s. En concreto se
pueden intercalar entre sus laminas moleculas organicas que poseen un grupo aceptor de protones y una
cadena hidrocarbonada. Esta intercalacion produce una separacion de las laminas, que en un tratamiento
posterior son dispersadas. El material utilizado, puede ser cualquier amina o compuesto de alquilamo-
nio, preferiblemente el hidroxido de cetiltrimetilamonio (CTMA+). Mas especcamente y, si se utiliza
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CTMA+, las condiciones para el intercambio son: a una suspension del material laminar (20 % en peso
de solido) se adicionan las soluciones de CTMA+(OH−, Br−) (29 % en peso) y TPA+(OH−, Br−) (40 %
en peso) con una relacion en peso de: Suspension: CTMA : TPA = 27 : 105 : 33
Posteriormente se deja con agitacion permanente y a reflujo, a una temperatura entre 20C y 200C,
y preferiblemente entre 40C y 120C, durante un tiempo no inferior a 1 hora hasta conseguir el material
hinchado.
El material obtenido (PREITQ-18) se lava exhaustivamente con agua y se seca a temperaturas infe-
riores a 300C, y preferentemente inferiores a 150C. Una vez lavado y seco, el material hinchado presenta
un diagrama de difraccion de rayos X caracterstico que se presenta en la Figura 1, y cuyos espaciados
basales e intensidades relativas se resumen en la Tabla 1.
TABLA 1


































En esta descripcion, y a menos que se especique de otro modo, las intensidades relativas de los picos
de difraccion de rayos X se representaran con los smbolos y signicacion que se establecen a continuacion:
d debil 0-20 % intensidad relativa
m medio 20-40%
f fuerte 40-60%
mf muy fuerte 60-100%
A continuacion se procede a la dispersion de las laminas del material hinchado o etapa de deslami-
nado parcial. Dicho deslaminado parcial se puede realizar utilizando agitacion mecanica, ultrasonidos,
\spray-diying", liolizacion o combinacion de estos. Para proceder a la dispersion de las laminas se pre-
para una suspension acuosa en una relacion peso H20/material hinchado entre 4 y 200, y preferiblemente
entre 10 y 100. Esta suspension se somete a un proceso de agitacion controlada por medios mecanicos,
de ultrasonidos o cualquier otro medio conocido, tal como la liolizacion, durante un tiempo entre 30
minutos y 20 horas, y preferiblemente entre 1 minuto y 10 horas.
La gelicacion del sistema contribuye a aumentar extraordinariamente las dicultades de ltracion.
Para mejorar las mismas se puede utilizar la adicion de floculantes como, por ejemplo ClH, AcH o NO3H
y/o la centrifugacion posterior de la suspension.
El material obtenido, una vez, seco, presenta un diagrama de difraccion de rayos X (Figura 2) donde se
evidencia que, aun manteniendo orden a corta y larga distancia, la mayor parte de los picos de difraccion
correspondientes a las caractersticas laminares de estos materiales, han desaparecido.
La calcinacion de este material entre 300C y 800C y, preferiblemente, entre 400C y 600C da lugar
al producto denominado ITQ-18. El material ITQ-18 presenta un diagrama de difraccion de rayos X
como el de la Figura 3, con espaciados basales e intensidades relativas resumidas en la Tabla 2.
TABLA 2




































El producto obtenido (zeolita deslaminada ITQ-18), posee unas caractersticas de supercie especca,
porosidad, acidez, estabilidad termica y comportamiento cataltico unicas. En la Tabla 3 se resumen los
valores obtenidos aplicando la ecuacion BET a los valores de la isoterma de adsorcion de nitrogeno a la
temperatura del nitrogeno lquido. En esta Tabla se puede observar que la supercie externa de la ITQ-
18 es mucho mayor que la de cualquier material zeoltico descrito en la bibliografa. Segun la presente
invencion la supercie externa de ITQ-18 es de al menos 100 m2g−1, y preferentemente mas de 300 m2g−1.
TABLA 3
Muestra STOT SMIC SEXT VTOT VMIC Si/Al
(m2g−1) (m2g−1) (cm2g−1) (cm3g−1) (cm3g−1)
ITQ18(1) 549 91 458 0,5593 0,0399 15
ITQ18(2) 676 13 663 0,6167 0,0041 45
Si el compuesto laminar de partida es un silico-aluminato, entonces el compuesto deslaminado posee
acidez estructural (sustitucion de Si +4 por Al +3) y por lo tanto sera activo catalticamente. Ademas,
por el hecho de que la supercie externa aumenta la accesibilidad de estos casos se incrementara propor-
cionalmente. En la Tabla 4 se dan los valores en mol de piridina adsorbida a distintas temperaturas por
gramo de muestra para la zeolita ITQ-18.
TABLA 4
150 C 250 C 350 C
Muestra L B L B L B Si/Al
ITQ18 8,04 26,08 11,02 25,97 9,80 14,50 15
ITQ18 6,89 23,56 8,11 23,56 10,25 16,61 45
El material denominado ITQ-18 tiene una composicion qumica representada por la formula
(XO2)n(Y2O3)m(H2O)p, donde X representa al menos un elemento tetravalente e Y representa al menos
un elemento trivalente, siendo la relacion atomica entre X e Y de al menos 5. En una realizacion preferida
dicha relacion X a Y es superior a 10, y en una realizacion mas preferida aun la relacion atomica de X
a Y es superior a 30, e incluso superior a 40. La relacion atomica de X a Y en el material oxido de la
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presente invencion esta comprendida en un rango entre 30 y 500.
Preferiblemente, X en XO2 representa, al menos, un elemento tetravalente seleccionado entre silicio,
germanio, esta~no, titanio y combinaciones de los mismos, de manera preferida X representa, silicio pu-
diendo, en algun caso, contener tambien titanio.
Preferiblemente, Y en Y2O representa, al menos, un elemento trivalente seleccionado entre aluminio,
boro, hierro, cromo y galio, y mas especcamente aluminio. El material oxido de acuerdo con la presente
invencion puede incluir en su estructura, elementos tetravalentes ( Si, Ge, Sn, Ti, etc.) y trivalentes ( Al,
B, Fe, Cr, Ga, etc.), elementos divalentes ( Co, Ni, Zn, Mn, etc.) y pentavalentes (V, etc.).
La presente invencion comprende tambien un metodo de preparacion de un material tal como se ha
descrito anteriormente, que para obtener un material hinchado comprende intercalar entre sus laminas
moleculas organicas que poseen un grupo aceptor de protones y una cadena hidrocarbonada. Esta inter-
calacion produce una separacion de las laminas, que en un tratamiento posterior son dispersadas. Dicho
deslaminado parcial se puede realizar utilizando agitacion mecanica, ultrasonidos, \spray-drying", lioli-
zacion o combinacion de estos.
Ademas del deslaminado el metodo de la presente invencion comprende una etapa de calcinacion
posterior a dicho deslaminado.
Segun el procedimiento de la presente invencion la etapa de calcinacion se puede realizar en presencia
de fluor o de un compuesto de fluor, o en presencia de un compuesto de fosforo.
A continuacion, se describen a traves de ejemplos, no limitativos, los metodos de preparacion y ca-
ractersticas catalticas de los materiales resultantes.
Ejemplos
Ejemplo 1
En este primer ejemplo se describe la preparacion de un silicoaluminato laminar hinchado (PREITQ-
18), con una relacion Si/Al en el gel de 45. El gel de sntesis fue preparado de la siguiente forma:
Se prepara una solucion A formada por 1,820 g. de 4,4’-bipiridilo (R) (Fluka, 98 %) que se disuelven
en 10,083 g. EtOH (Baker). A esta mezcla se le adiciona otra solucion B constituida por 20,064 g. de
silicato sodico (8,02 % Na2O, 24,92% SiO2, 67,05% H2O, Merck) disuelta en 13,377 g. de H2O milliQ.
Finalmente, se a~nade una solucion C a la que se llega con 0,616 g. de sulfato alumnico (48,66 % H2O,
51,34% Al2(SO4)3, Merck) y 1,524 g. de acido sulfurico (Ridel den Ha¨ggen, 98 %) disueltos en 22,776g
H2O milliQ.
La mezcla obtenida es mantenida en continua agitacion durante 2 horas y a temperatura ambiente para
conseguir su completa homogeneizacion. El gel obtenido presenta un pH proximo a 9 y su composicion
molar es la siguiente:
23.9 Na2O: 12.7 R : 1 Al2O3 : 90 SiO2: 2996 H2O : 237 EtOH :19.5 SO
2−
4
La mezcla es introducida en autoclaves y se deja durante 1 da a 135C con velocidad de rotacion de
60 rpm. Despues de este tratamiento, las muestras son ltradas y lavadas con agua destilada hasta que
el pH del agua de lavado sea <9.
El material obtenido fue intercambiado con cetiltrimetilamonio (CTMA) segun el siguiente procedi-
miento: 3 g. de muestra se suspendieron en una disolucion que contena 12 g. de agua mi11iQ, 60 g. de
CTMA+(OH−, Br−) (29 % en peso) y 18 g. de TPA+(OH−, Br−) (40 % en peso).
La suspension se mantuvo a reflujo durante 16 horas y a continuacion se lavo exhaustivamente con
agua y se separaron los lquidos de los solidos. El producto hinchado obtenido (PREITQ-18) posea un
diagrama de difraccion cuyos valores del espaciado dhk, e intensidades relativas son los de la Tabla 1.
Al material obtenido se le a~nadieron 600 ml. de agua destilada bajo agitacion continua. A conti-
nuacion, la suspension fue tratada con ultrasonidos a una frecuencia de 50Hz y una potencia de 50 Vatios
durante 1 hora, al nal de los cuales la suspension gelicada fue centrifugada y secada a 100C. La mues-
tra seca se calcino a 580C durante 7 horas dando lugar a un material microporoso del tipo reivindicado
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en esta patente con una supercie especca total de alrededor de 600 m2g−1, de los cuales entre el 80 %
y el 90 % corresponde a supercie externa, y con unos espaciados dhkl, como los de la Tabla 2.
Ejemplo 2
Procedimiento identico al descrito en el Ejemplo 1, pero utilizando un material de partida (PREITQ-
18) con una relacion Si/Al=15 en el gel de sntesis. El material microporoso obtenido posee un diagrama
de rayos X cuyos espaciados dhk, e intensidades son como los de la Tabla 2. El producto posee un area
total por encima de los 600 m2g−1 y una supercie externa superior a los 500 M2g
−1.
Ejemplo 3
Se repitio el proceso seguido en el Ejemplo 1 excepto que la suspension del producto obtenida despues
del tratamiento con ultrasonidos fue acidicada con HCl 6N, para facilitar la floculacion del solido en
suspension, antes de la separacion de la fase lquida de la fase solida.
El solido obtenido, una vez calcinado, presenta in diagrama de difraccion como el de la Figura 3 con
intensidades relativas comparables a las de la Tabla 2, y una supercie especca total de 675 m2g−1 de
los cuales la practica totalidad corresponden a supercie externa.
Ejemplo 4
Se describe el mismo procedimiento del Ejemplo 1 pero con un tratamiento nal, previo a la calci-
nacion, de liolizacion del gel resultante y posterior calcinacion.
Ejemplo 5
Este ejemplo describe el procedimiento usado en el Ejemplo 1, sustituyendo el proceso de ultrasonidos
por un sistema en constante agitacion, utilizando un agitador tipo Cowles durante 1 hora y a 1840 rpm.
La suspension obtenida se acidico con HCl 6N (pH=2), se lavo con agua destilada, y se centrifugo varias
veces hasta obtener un pH nal superior a 6. Una vez secado y calcinado a 580C, el oxido laminar
obtenido presento un diagrama de difraccion como el de la Figura 3.
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1. Un precursor laminar hinchado, denominado PREITQ-18, que presenta un difractograma de rayos
X que incluye los valores mostrados en la Tabla 1.
2. Un material oxido que tiene, en su forma calcinada, un difractograma de rayos X que incluye los
valores que se indican en la Tabla 2, y unas caractersticas de supercie especca, medidas por adsorcion-
desorcion de N2, que se resumen en: una supercie externa de al menos 100 m
2g−1 y preferentemente
con mas de 300 m2g−1, y que se denomina ITQ-18.
3. Un material oxido, de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, que comprende los oxidos XO2 e Y2O3,
en donde X representa un elemento tetravalente e Y representa un elemento trivalente, siendo la relacion
atomica entre X e Y de al menos 5.
4. Un material oxido, de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1, 2 o 3, en donde X
representa al menos un elemento tetravalente preferentemente silicio, germanio, esta~no, titanio y combi-
naciones de estos.
5. Un material oxido, de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1, 2, 3 o 4, en donde
Y representa al menos un elemento trivalente seleccionado entre aluminio, boro, hierro, cromo, galio y
combinaciones de estos.
6. Un material oxido de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 3, 4 o 5, que puede incluir
en su estructura elementos tetravalentes (Si, Ge, Sn, Ti, etc.), trivalentes ( Al, B, Fe, Cr, Ga, etc.),
divalentes ( Co, Ni, Zn, Mn, etc.) y pentavalentes (V, etc.).
7. Un material oxido, de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde X repre-
senta silicio e Y representa aluminio.
8. Un material oxido, de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la relacion
atomica de X a Y es superior a 5.
9. Un material oxido, de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la relacion
atomica de X a Y es superior a 10.
10. Un material oxido, de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la
relacion atomica de X a Y es superior a 30.
11. Un material oxido, de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que la
relacion atomica de X a Y es superior a 40.
12. Un material oxido, de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el que la
relacion atomica de X a Y esta comprendida en un rango entre 30 y 500.
13. Metodo de preparacion de un material segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque se
intercala entre sus laminas moleculas organicas que poseen un grupo aceptor de protones y una cadena
hidrocarbonada, produciendo esta intercalacion una separacion de las laminas, las cuales en un trata-
miento posterior de deslaminado son dispersadas.
14. Un metodo para la preparacion de un material oxido segun la reivindicacion 13, en el que se
somete al precursor obtenido a un hinchamiento, resultando un material laminar hinchado, cuyos valores
de difraccion de rayos X se dan en la Tabla 1.
15. Un metodo de acuerdo con la reivindicacion 13 o 14, en el que el material laminar hinchado
es, por lo menos parcialmente, deslaminado utilizando agitacion mecanica, ultrasonidos, \spray-diying",
liolizacion o combinacion de estos.
16. Un metodo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 13, 14 o 15 que comprende un
tratamiento acido despues de la etapa de deslaminacion.
17. Un metodo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 13, 14, 15 o 16, que comprende
una etapa de calcinacion posterior a la etapa de deslaminado.
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18. Un metodo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 13, 14, 15, 16 o 17, en el que la
etapa de calcinacion posterior a la etapa de deslaminado se realiza en presencia de fluor o de un compuesto
de fluor, o de un compuesto de fosforo.
19. Un material oxido que se obtiene mediante un metodo tal y como se describe en cualquiera de las
reivindicaciones 13 a 18.
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